


































5. チタン酸バ リウム (BaTiO3)の高分解能Ⅹ線解析
中 村 弘 史
これまでにも多くの研究が,強誘電体であるチタン酸バリウム(BaTiO3) について行われ
てきた｡チタン酸バリウムは,ベロブスカイ ト型の結晶構造を持ち, 1次の変位型構造相転移
を起こす｡高温相では常誘電相であるが,温度を下げると393Kで強誘電相-移り,その時結
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晶系は立方晶系から正方晶系となる｡ この歪は立方単位格子が1つの軸方向に伸び他の2軸方
向に縮むために起こり,<100>方向に自発分極が生じる｡ さらに温度を下げると,278Kで
正方晶系から斜方晶系-と変わり,自発分極の向きは<110>方向になる｡さらに183Kでは
斜方晶系から菱面体晶系-と変わり,自発分極の向きは<111>方向になる｡ これら一連の相
転移については,Devonshireによる現象論的理論が与えられている｡また,Slater はチタ
ン酸バリウムの原子的な構造まで考え,ペロブスカイ ト型構造の各イオンの相対的な変位によ
り自発分極が生じ変位型の相転移が起こるとしている｡その後 CochranとAndersonは,格
子力学に基づく理論によりチタン酸バ リウムの誘電的性質を説明している. 一方チタン酸バリ
ウムの格子定数の温度変化はKayとVousdenおよび Shebanovにより報告されている｡ また
転移点近傍におけるX線ブラッグ反射の積分強度の変化については,Fritsbergにより報告さ
れている｡ このように転移点近傍での挙動については多くの研究が行われている｡
チタン酸バリウムと同じペロブスカイ ト型構造をもつSrTi03とKMnF3については,高角
度X線2結晶回折法を用いた岡崎研究室のメンバーによる研究があり,格子定数の精密測定に
より2次の変位型構造相転移における前駆現象が発見され,自発歪の臨界指数等について,詳
しい研究が行われている｡ 今回チタン酸バリウムの正方相から立方相-の393Kにおける1次
相転移について,高分解能X線回折測定を行った結果,転移点近傍におけるピークプロファイ
ルの崩れや複雑な温度および時間変化が発見された｡この転移点でのピー クプロファイルの変
化をもとに,チタン酸バリウムの構造相転移のメカニズムを解明する｡
なおこの実験では,試料のいちばん広い面にX線を当てているが,その時スキヤツタリング
ベクトルは,この面に垂直になっている. この方向に結晶のa軸,C軸が平行である領域をそ
れぞれaドメイン,Cドメインと定義する｡
また単位格子の大きさをα,C軸方向にそれぞれα～C～4Åにとり,正方相および立方相
反射を;指数 kkZにそれぞれ添字TおよびCを付けることで指定する.
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